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Образование двухслойной окалины, наблюдаемое при оки­
слении никеля и сплава Ni-1 0 $  Ol Д / ,  характерно также 
для окисления ряда систем, в которых рост внешней окалины, состо­
ящей из окисла основного, более благородного элемента, происхо­
дит путем направленной наружу диффузии катионов, например для 
сплавов Co -  Cl/2 , 3 /  и C o - O t  / 4 / ,  / 5 , 6 / ,
Cu. -  B e  / 7 /  и ряда других, а также для окалины, возникающей 
в процессе сульфуризации ряда сплавов / 8 - 1 0 / .  В частности, отме­
тим близость основных морфологических особенностей строения 
двухслойной окалины, наблюдавшихся в сплаве HL -IQ $ Ot / - I /  и 
в сплаве Co -1 0 -1 5 $  Oi - I  %M  / 4 / .
Можно предположить, что общее для всех  систем строе­
ние двойной окалины, в которой имеется плотный, образованный 
крупными столбчатыми кристаллами внешний слой и пористый, состо­
ящий из мелких равноосных кристаллов внутренний слой, отражает 
единый механизм роста этих слоев, в то время как имеющиеся ра­
зличия определяется формой образцов и особенностями конкретных 
композиций.
По представлениям, восходящим ещё к работе Дравняек- 
са и Макдональда / I I / ,  но сформировавшимся только в начале 60 х  
годов на основании ряда исследований, проведенных Мровецом / 8 / ,  
Вагнером / 7 /  и Риккертом / 1 2 / ,  образования внутреннего слоя в 
двойной окалине не связано с диффузией окислителя через внеш­
ний слой окалины, а определяется переносом через поры газообраз­
ного окислителя, выделяющегося при диссоциация наружного окисла. 
Образование пустот происходит при некоторой, зависящей от пла­
стичности окалины и формы образца, критической толщины наруж­
ной окалины, когда убыль металла не компенсируется больше осе­
данием окалины / 1 3 / ,  и является необходимым условием роста 
внутренней окалины. Пустоты, препятствуя диффузии металла в ока­
лину и снижая тем самым потенциал металла в окалине, приводят 
к возрастанию давления диссоциации по сравнению с давлением над 
окалиной, находящейся в равновесии со сплавом, благодаря чему
становится возможным окисление металла, граничащего с порами.
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Согласно / 7 - 9 /  я / 1 2 / ,  при дальнейшем окисления образу­
ется рыхлая внутренняя окалина, система пор в которой обеспе­
чивает эффективный перенос окислителя, возникающего в результа­
те диссоциации наружного окисла, к сплаву. Избыток ионов метал­
ла и электронов во внешнем слое окисла диффундирует к наружной 
поверхности, где они связывают окислитель; кроме то го , за счет 
диффузии ионов металла по перемычкам окисла, соединяющим наруж­
ную окалину со сплавом, происходит утолщение наружного слоя ока­
лины.
Согласно взглядам Мровеца, анизотропия скорости диссо­
циации наружного окисла может также привести к образованию ка­
налов по границам столбчатых кристаллов в наружном слое, по ко­
торым становятся возможным непосредственный доступ кислорода к 
сплаву. На наш взгл яд , в этом случае следует ожидать значитель­
ных положительных отклонений от параболической зависимости. В 
частности, переход от параболической кинетики к линейной наблю­
дался при сульфуризации сплава J e  -5% JJC / 1 0 / .  Однако кинетика 
как сульфуризации / 9 / ,  так и окисления сплавов -  не обна­
руживает таких отклонений, за исключением стадии далеко зашед­
шего окисления / 1 ,1 4 / .  Кроме то го , согласно радиоизотопным изме­
рениям непосредственный доступ кислорода во внутреннюю окалину 
отсутствует при окислении сплавов F e  содержащих до 28$
C l ,и играет второстепенную роль в процессе роста окалины на 
сплавах с большим содержанием хрома / 1 5 / .
Согласно механизму окисления разбавленных сплавов систе­
мы N i  -  С ь  , предложенному Бирксом и Риккертом / 1 2 / ,  только 
наружный слой окалины обладает защитным свойствами, поэтому для 
выполнения параболического закона необходимо, чтобы отношение 
толщины наружного и внутреннего слоя не изменилось заметно в 
прцессе окисления. По нашим наблюдениям, увеличение со време­
нем окисления доля внутреннего слоя не приводит к отклонениям 
от параболической зависимости. Это позволяет присоединиться к 
выводу / 4 / ,  сделанному на основании аналогичных наблюдений на 
сплавах C o  -  CFi и C o - C t -  J-C  , что скорость процесса 
окисления определяется диффузией металла через всю толщину ока­
лины. Кроме то го , наличие сплошной сетки пор во внутренней ока­
лине не удалось подтвердить при исследованиях на скан ирующем
электронном микроскопе окалин, возникающих на сплаве Л// —7 ,5 $  Cr 
/ 1 6 / .
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Расматриваемый ниже механизм роста внутренней окалины на 
сплаве N i  - I O % Сг является логическим продолжением механиз­
ма Биркса я Риккерта, однако в нем не используется допущение о 
наличии системы сообщающихся пор, пронизывающих внутренний слой 
окалины. Согласно предлагаемому механизму, рост внутреннего 
слоя NiO  на нижней поверхности полости, отделяющей наружную
окалину от сплава, происходит аналогично росту наружного слоя 
N iO  , т . е .  направлен во внутрь поры и идет за счет диффузион­
ного переноса ионов и Ni2 и электронов через растущий слой к его 
поверхности, где соединяются с молекулярным кислородом, перено­
симым через пору; при этом в нижележащем сплаве порождаются ва­
кансии (р и с.I a ) .  Конденсация избыточных вакансий в сочетании с 
ограниченной пластичностью растущего слоя, дредятсявующей его осе­
данию, приводит к образованию новой полости на границе со спла­
вом (р и с .Іб ) . Как уже отмечалось выше, изоляция образовавшейся 
прослойки приводит к усилению диссоциации N iO  % в результате 
чего давление кислорода во втором слое пустот возрастает и ста­
новятся достаточным для роста новой прослойки N iO  на нижней по­
верхности пустот.
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Рис. I .  Схема механизма роста окалины на сплаве A/t -  10% .
Таким образом, рост внутренней окалины представляет со­
бой периодический процесс, приводящий, в  идеальных условиях, к 
слоистой структуре. В каждый данный момент рост окалины происхо­
дит только на нижней поверхности последнего слоя пустот. В каж­
дой из остальных прослоек, включая наружную окалину, диссо­
циирует с внутренней стороны, обеспечивая поступление кислорода
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в нижележащий слой пор, а освобождающиеся в результате реакции 
ионы я электроны, диффундируя наружу, образуют за 
счёт кислорода из нижележащего слоя пустот или из внешней сре­
ды. Таким образом, эстафетная передача от слоя к слою через поло­
сти обеспечивает поступление кислорода от внешней среды к нижне­
му растущему слою окалины.
Движущей силой процесса является,как обычно, градиент по­
тенциалов кислорода и металла в окалине. Очевидно, что потенци­
ал металла будет тем ниже, чем дальше прослойка окисла от спла­
в а , а потенциал кислорода в окалине (и его давление в порах) 
возрастает в том же направлении. Исходя из то го , что диссоциа­
ция и образование HlO на поверхности пор, а также перенос ки­
слорода через лоры, осуществляются быстрее, чем диффузия 
через каждую из прослоек, можно ожидать, что в установившемся 
процессе система замкнутых пор не изменяет градиент потенциа­
лов кислорода и металла, существующий в контактной окалине. 
Поэтому скорость окисления будет определяться диффузией ионов 
М іг+  через всю толщину окалины, и параболическая кинетика окис­
ления должна сохраняться независимо от толщины внутреннего слоя 
окалины.
Как и в механизме Биркса и Риккерта, в качестве побочно­
го процесса происходит утолщение наружного слоя окалины за счет 
диффузии катионов по перемычкам, связывающим наружную окалину 
со сплавом. Частицы окисла Oaz  O3  t находящиеся в сплаве, по ме­
ре его окисления перемещаются вместе со слоями внутренней ока­
лины и, взаимодействуя с ней; превращаются в N i S tz Cl. Посколь­
ку частицы H iih z O4 блокируют пути диффузии ионов Afi через ока­
лину, можно ожидать некоторого уменьшения скорости роста окали­
ны с увеличением содержания хрома в сплаве. В то же время обра­
зование во внешней и внутренней окалине сквозных трещин и кана­
лов, чему, вероятно, способствует наличие частиц второй фазы в 
окалине, может ускорить окисление.
Соотношение толщины наружной и внутренней окалины опре­
деляется способностью окалины к оседанию: чем она меньше, тем 
меньше толщина наружного слоя, образование которого предшеству­
ет росту внутренней окалины, тем выше пористосгь внутреннего 
слоя и, следовательно, меньше последующее утолщение наружного 
слоя. Так, толщина наружного слоя меньше в тех участках, где 
усадку затрудняет форма образца / 4 / ,  а уменьшение доли наруж­
ного слоя по мере роста окалины, наблюдавшееся в / 1 , 4 / ,  опреде-
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ляется , повидимому, развитием пористости во внутреннем слое.
От степени оседания окалины зависит также положение гра­
ницы между наружной и внутренней окалиной по отношению к исход­
ной поверхности сплава. Эта граница смещается наружу, если пе­
ремещение внешней окалины за счёт диссоциации на es нижней по­
верхности преобладает над суммарным оседанием внешней окалины,
происходящем при ее образовании, а также в связи с оседанием 
каждого из нижележащих слоев внутренней окалины в процессе их 
роѳта. Отметим, что смещение границы между двумя слоями окали­
ны наружу наблюдается как в полностью окисленных образцах спла­
ва N i  -1 0 $  Ca / і / ,  так и в сплавах / 2 /  и
Ot -  A t  /а/.
Следует отметить, что хотя выше дана идеолизированная 
картина строения окалины, образующейся в результате действия ме­
ханизма послойного роста, она соответствует в основных чертах 
строению окалины на сплаве Fe -  5 -  15$ Cxl / 6 / ,  где наблю­
дается хорошо выраженная система пустот, располагающихся слоями, 
параллельными фронту окисления. Расстояния между соседними слоя­
ми во внутренней окалине (около Змкм) определяется, согласно / 6 /  
толщине слоя окисла, в процессе роста которого достигается насы­
щение сплава вакансиями и происходит их конденсация на границе 
окалина-сплав. Вероятно, в данном случае регулярному слоистому ро­
сту способствует однофазное строение внутренней окалины, образо­
ванной шпинелью F e  ( Fe, Сг3.А  . в  сплавах - C z  частицы 
Caz O3 t  препятствует оседанию окалины с другой стороны, способ­
ствует конденсации вакансий. В результате уменьшения толщины про­
слоек и нарушается соответствие слоистой структуры в соседних 
участках фронта окисления. В целом, все это затрудняет наблюдение 
периодичности распределения пор во внутренней окалине на сплавах 
N i -  Csl .
Л и т е р а т у р а
I .  М.М. Рябкина, И.Л. Рогельберг. Цветметинформация.(В печати).
2 , P4Kof si ncf y Р.А.Рееі .  FSFeAttocney-Ti. See. iÜ L t 2 2 4 ,(1 9 6 9 )
3 . p  PoAstacty A . I . , / f e d . F. SfeArtt-ccSeer,.Sec. 116 . 229 , (1969)
4 . Ъ.С. WeccYj P P S t o t t .O-MiSatien N e t - N e . 3 , 3 6 5 ,(1 9 7 1 )
5. A- ClVooCii FHcNpkieset M F iV A N tSe, 6 , 1 2 9 ,(1 9 6 6 )
6 . N. j.C. C cxt B-NcSnpncpy IV. A S c o ft.PAsF APp. 2 8 , 309 , (1973)
7 . P  AtaaAy C. И/арпе-і . NeiAstoyAjAe и. PoE гееi on. 1 2 , 2 7 3 ,(1 9 6 1 )
- 2 1 7 -
8е С. Мровец, Т . Бербер.Физ. метал, и металловед. IO 5 5 7 2 ,(1 9 6 0 )
9 . S.pfsctvee, 77. NenPezi М. B a s ia tv iu к .JoOioS. S e i.  6 ,  4 7 ,(1 9 6 6 )
1 0 . /C-MSia-Wooalf  S .А/аn i  FcPW. Fbcialation i »  2 2 1 ,(1 9 6 9 )
I I *  A. AZzaUniekSf//.S. Mc PcnaFoi. S. éFectzoc-A-eer?. Soe. 9 4 , 1 3 9 ,(1 9 4 8 )
1 2 . A lS i i As, M P ic^ez t. X S n s t. MetaPs.9 1 . 3 0 8 ,(1 9 6 2 )
1 3 . Д  f .  é vasts, Я. Pfyalev, ■#■ М. s . 4 , 1 5 1 ,(1 9 7 2 )
1 4 . c- HTcooif S //ocipicOe^S. ЛU tune.2 1 1 , 1 3 5 8 ,(1 9 6 6 )
1 5 . V  S a n n e i , XM SaPrentfSA-Map3 Я+.Mees. Р/Ut. Map. 2 8 ,1 3 0 3 ,(1 9 7 3 )
1 6 . У. £. SasiPef‘ .  <?• h/ooW S гос. Spmpes. Sca nn£>te SSectZon
ChLea-go , 1968.
